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Abstract—From the roots of Gentiana pannonica, Scop. a new strongly bitter secoiridoid acyl glucoside (amaro-
panin) was isolated and identified as desoxy amarogentin (sweroside-2',3",3"”-dihydroxydiphenyl-2-carboxyl acid
ester). Amaropanin is chromatographically detectable also in the roots of G. purpurea L. and G. punctata L.

CHROMATOGRAPHISCHE und sensorische Untersuchungen in der Gentianaceen-Familie lie-
ferten Hinweise auf das Vorliegen weiterer Bitterstoffe auBer den von Korte! und In-
ouye*™ isolierten und strukturell aufgekldrten Monoterpengiykosiden Gentiopikrin,
Amarogentin (1), Amaroswerin, Swertiamarin und Swerosid. Aus der Wurzel von Gentiana
pannonica, Scop. haben wir durch Methanol-Extraktion, Ldsungsmittel-Anreicherung und
Saulenchromatographie eine bisher noch nicht beschriebene Verbindung (Amaropanin =
2) isolieren konnen, die etwa 1/3 des bitteren Geschmackes von Amarogentin aufwies.

Die Struktur von Amaropanin

Amaropanin 2 Kkristallisiert aus Chloroform/Benzol in Form farbloser Nadeln,
C,oH;,0,, vom Schmp. 178° und der optischen Drehung [2]3° —101,25° (MeOH). Das
UV-Spektrum mit den Absorptionen bei 210 und 315 nm (log € 4,39 und 3.48) und einer

(1) Amarogentin R = OH
(2) Amaropanin R = H

' KORTE, F. (1955) Chem. Ber. 88, 704 ibid. (1956) 89, 2404.
2 INOUYE, H., UEDA, S. und NAKAMURA, Y. (1966) Tetrahedron Letters 5229.
3 InouYE, H., YOSHIDA, T., NAKAMURA, Y. und TOBiTA, S. (1970) Chem. Pharm. Bull. 18, 1856 ; (1968) Tetrahedron
Letters 4429.
4 INOUYE, B. und NAKAMURA, Y. (1971) Tetrahedron 27, 1951.
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Schulter bei 240 nm und das IR-Spektrum (KBr) mit den Hauptbanden bei 3400. 1680
(Lactonbande), 1600( = C=C < ),1580.1430,980,930.890,810, 783 und 700 cm ! entsprechen
denen von Amarogentin und deuten auf das Vorliegen eines Phenolcarbonsiureesters. 2
liefert bei der Acetylierung mit Essigsdureanhydrid-Pyridin ein Pentaacetat vom Schmp.
79", Das NMR-Spektrum (d-Aceton) deckt sich im Secoiridoid- und Zuckerteil in der
Protonenzahl vollstindig und in der Lage der Signale weitgehend mit dem des Amarogen-
tins. Der Aromatenbereich integriert fiir 1 Proton mehr (insgesamt 7 Protonen) als im
Amarogentin. Da gleichzeitig das Signal fur die C5.-OH-Gruppe im Bereich von ¢ = 9,2
fehlt, sollte im Amaropanin ein Desoxy-Amarogentin vorliegen. Die Bestdtigung liefert das
Massenspektrum des Amaropaninacetates (siche Zerfallsschema). Die CD-Kurve des
Amaropanins mit positiven Cottoneffekten bei 317 und 226 nm und einem negativen bei
252 nm deckt sich wiederum mit der des Amarogentins. Damit durfte das Amaropanin
auch der gleichen stereochemischen Reihe wie das Amarogentin angehoren.

Chromatographisch ist Amaropanin auch in den Wurzeln von Gentiana purpurea L. und
G. punctata L. nachweisbar. In Gentiana lutea fehlt es ganzlich.

M+(780)
-42 - 195 (Iridoid)
738 585 (Diphenyl ~ Zucker ~
acetat)
696 543 289 (Zucker~ 297 (Diphenyi- 543
] acetat) ! acetot)
l-\% -60 l,42 142
50! 229 255 501
-60 ) -42
169 213
-60
109

ABB. 1. ZERFALLSSCHEMA DES AMAROPANINACETATES.

EXPERIMENTELLES

Das Pflanzenmaterial wurde im August 1972 in den ndrdlichen Kalkalpen im Raum Berchtesgaden (Bayern)
gesammelt. Das UV-Spektrum wurde mit einem Beckman DK-2, das IR-Spektrum mit einem Beckman IR-8,
die NMR-Spektren mit einem Varian HA-100 und das Massenspektrum mit einem MS-30 Fa. AEL auf-
genommen.

Isolieruny von Amaropanin (Desoxyamarogentin = 2). 500 g frische Wurzeln von Gentiana pannonica. Scop.
wurden zerkleinert und Smal hintereinander in der Kalte mit je 1 1. MeOH im Braun-Mixer 3 Minuten lang
extrahiert. Die gesamte Losungsmittelmenge wurde im Vakuum eingeengt. der Riickstand in etwa | 1L H,O auf-
genommen und nacheinander mit 1 1. Benzol. CHCl, und AtOAc in Anteilen ausgeschiittelt. Die \crumg(en
CHCl, und AtOAc phasen wurden zur Trockene gdn acht. der Ruickstand in 10 ml MeOH aufgenommen. auf
5 g Kieselgel aufgezogen und das Losungsmittel im Vakuum abgedampft. Die extrakthaltige Kieselgelmenge
wurde auf eine mit 150 g gefiillte Kieselgel (60 mesh) Siiule von 2.5 ¢cm © aufgetragen und nacheinander mit
je 750 ml CHCl;. CHCL=-MeOH 97:3). CHCl-MceOH (93:7) und CHCL-McOH (90:10) entwickelt.
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Die ersten aus der Sdule austretenden 1.5 L. Eluat waren nicht bitter und wurden verworfen. AnschlieBend
wurde in 10 ml-Portionen fraktioniert. Die Hauptmenge an Amaropanin befahd sich laut DC in den mit CHCl;—
MeOH (9:1) erhaltenen Eluaten. Aus den vereinigten Amaropanin-Fraktionen wurden beim Einengen ca 50 mg
Amaropanin in farblosen Nadeln erhalten. Nach Umkristallisition aus CHCl3/Benzol Schmp. = 178 [2]3° —
101.25° (¢ 04739, MeOH) (Ber. fiir C,oH300,,: 61.05; H, 5.27. Gef.: C. 60.9: H. 5.68°,). UV: 4., (MeOH) 210,
315 nm (log € 4,39, 3.48) 240 nm Infl,, IR (KBr): 3400 {OH-Bande)., 1680 (Lactonbande), 1600 (konjugierte Doppel-
bindung), 1580, 1430 (phenol. Teil). 1270. 1195, 1065, 980 (Vinylgr.), 930, 890. 828, 810. 783. 700 cm~'. NMR
{Aceton-d,, TMS int.St.) (ppm): 6 733 d (J 2 Hz.) H-3:2,6-2.8 m H-5, H-9; 5,33 d(J 1.5} H-1: 5.1-53 H-8 CH,-10;
1,55-1,9 CH,-6; 3,9-4,3 CH,-7; 3,2-4,2 H-3 4,5 ; OH-3 .4,6'; 434 d (J 8 Hz) H-1'; 48 t (J 8 Hz) H-2'; 7,42 ¢t (J
8Hz)H-5";6,66-6,94 m H-4",6",2",4",6";,7,20¢(J 8 Hz) H-5"; 8,26 OH-3"; 11,23 OH-3"; MS von Amaropanin (70
eV/300 uA/4 KV, St. 200°, PT: 150°; SEV =9,5; SIG=10"°%; AIG=2 107", Res.: 10()0 DirekteirilaB). Base peak
m/e 212, mfe 212— (— 28)~ 186 (Diphenyl); von Amaropaninpermethylather hergestellt durch Permethylierung
mit NaH/CH,J in DMF nach Hakomori, J. Biochem. 55, 205, 1964; m/e 445— 241, base peak m/e 241. CD-
Messung (0,9 mg in 1,975 ml Acetonitril 317 nm (Ae = + 1,49), 252 (—7,96); 226 (+9,89). DC: Kieselgel 60
F,s4~Fa. Merck Aceton-CHCl, p.a—H,O (8:2:0,5). Nachweis mit wassriger 0,1%, iger Echtschwarzsalz K- (Fa.
Serva) Losung. Amaropanin (R, = 0,68, rot). Amarogentin (R, 0,61 blau), Amaroswerin (R, = 0.59 blau).

Amaropaninpentaacetat. 20 mg Amaropanin wurden mit je 1 ml Ac,O und Pyridin 2 Tage bei Raumtempera-
tur stehen gelassen und dann in iiblicher Weise aufgearbeitet. Die Reinigung erfolgte an éiner Kieselgel-60-Saule
mit CHCl;-MeOH (99: 1) als Eluicrmittel. Aus AtOH-H, O weiBles Pulver vom Schmp. = 79 . MS: Amaropanin-
pentaacetat: M™* 780, base peak m/e 213, m/e 109, 169, 229, 255, 289, 297, 501, 543, 585, 696, 738 (siche Abb. 1
Zerfallsschema).

Bitterwertbestimmung. Die Bestimmung erfolgte nach den allgemeinen Vorschriften des Deutschen Arznei-
buches Nr. 7. ed. 1968 (DBR) Seite 40, mit Chinin-HCl als Standard. 1 mg Amaropanin wurde in 10 ml AtOH
geldst (Verdiinnung 1:10000) und daraus durch Weiterverdiinnun eine Stammlssung hergestellt (Verdiinnung
1:10000000). Bitterwert von Amaropanin: 1:20000000 (zum Vergleich Amarogentin 1:58000000 und Gentio-
pikrin 1:12000).

Anerkenmngen—Herrn Dr. Ch. Franz danken wir fiir die Beschaffung der Droge. Herrn Prof. Inouye (Kyoto)
fiir die Vergleichssubstanzen Amarogentin und Amaroswerin, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der
Pahlewi Foundation (Iran) fir die gewdhrten Stipendien.



